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Reguriziona del trevabo avenfe pee Hitolo:

Polineyi ad sits regolucith di simuttura éalliscido mucond -

co e dul suol csteri; e procediments per Ghiencrii®

a noue LOKPECATINY sOCINTAY CGLHNBRALE PER L INDUSYRIA sdlis.
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I} presenze xifrovaio si rifexrisce s yolimeri aventi alle
fegalzvrga ai strultiura,; oltenuti dull'acido muconico e

dai ouoi esteri, compresl nells formulo generale (1)

2Y000-CHR =~ CH « CH = CH-COOR® (1)

Ldove L' e RF ngpali o diversi fxs lore possone cassere aita-

C i AL ddrogeno oppure redicali alchiliecd eventuolumente sow

|
solituiti, aventl da 1 a 8 atomil &i carbonioc. |

i1 presente ritrovato si riferisce inoitre a sali di poli-

.

c acidi ottenuti per saponificazione dei polineri sopradeiti.

I monomerd; dei guali allo formula generale (1), si posso.

' no considerure formalrientc come derivelid del butudicene pex

sostituzione in posizione 1 @ 4 con caxrbosgili o oarhosmi;m

evterificcti, =i possono psrcid chiaware seidi od eateid

pe

 butadiene 1-4 dicorbomsilici o di-carboalcoani-tutadicol,

4 censa dellfensislenza delle dve insaturazioni etileniche

e delle due sostituzioni in 1«4, assai numerose risuliunc
le strutiure slorcorepolart semplici dei polineri che toeo

ricamente ai goscend obthenaire da tali mounomeri.

| Operando nelle condizioni deseritte in gueste ritroveto,
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{13 unae stzrubturs sterica molto regolare tale da risuliare
cristallini alllessue al raggi X, anche 2llo state di pol-

veri non orientate.
\n
Un ulteriore oggetio del presente trovate & un procedimento
f ‘
) ; il
di polimeriszazione degli esteri dell'ocido nucenico per ak
" - " : " " ; ’ 2l |
tenere i polimeri compresi nella foramla generale (1), Ta-
le procedimento & caratierizzate dal fatie che viene effet-
tuato in presenuss di catalizzetori di tipo anionico, e pil

particolarmente di compesti metallo-organici di metalli ap-

partenenti al I gruppo del sistoma periodico, ed eventuale
. ‘ l .

parziale o iotale saponificuuione ded s0limexd ofttenuii.

Fro 4 eatnlizzatori di poliuerizsazionc pilt atbivi zi sono

P

. ]
dimostrati I composti del 1i%io ¢ particolarmente 1 1itice
s 4 sl

alchili.
Secondo la presente invenzione gi opera generalmente in ate

woelerns di gas inerie eod in solventi enidri, come idrocar-

burd od eteri (fro i-quali citiouo ad esempio: toluolo, épm
tano, ﬁietileterg) e tcmperatﬁre fra +100°C ¢ -120°C, pre-
foribilmente tra +30°C e mi00°Cu g ;
Gome composti polimeriwzabili citiacmo a titolo esenplifi-
cativo.ma non limitative, gli esteri métiliciy etilici,.
propilici, isopropilici, buvtilici, isobutilici, el ati-

lici, terz.butilici, iscemilici,

; feopentilicd,

T pelimeri ottenuti usundo i catalizzotori e le condisioni
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pmAjmexfmznﬁiane sopra indicate, sond costituiti da po-
[
limeri Ylineari ad alto peso molecolare; corviapondente a

vigeositd intrinsiche da 0,30 ¢ 0,50 00 ce/g in clowofor

mio a 30°0,
"\
Tali polimeri si loruono con un concetenanento =4y @ mo=

~

girano alllssawze infrarosso essonzialmente una struttura

trans dei doppio legams residuo.

Aliteszagie aj raggi X risuliano generalmente cristallini il
|

ohe & indicé di una alia regolariti sterica non limitata

soltanto alla confligurazione del doppio legane.

81 deve pe?cib amicttere 1l'esistenza di una regolarith

dellae comiigurasione sterica dei due atomi di carbonio

esilunchcicl presenti nella catena per ogni uniti monomerie

Giie |

|
I poliueri ottenuti secondo gquegto witrovato presentanoc tre

)

ceniri di steveoiscmeria e la nassipa repolarita sterica
¢ obtenute z0lo nel caso che la configurazione sterica di

.

tali centri si trovi in relazione senplice con cuella di n

" nith strutinrali successive.

e

I polimeri ogreits ded mresente trovato sono pertanio nuo-

Vo esenplo di polimeri tritaottici.

I polinerd in oggetto, aventi un grudo maggiore di cristal

1initd possone venire separati da quelli aventi crigtalli-

nita ¢ peso molecelaxe inferiore e struttura a astereobloc-

chi mediante sstrazione selettiva con solventi hollenti.

“ 3 a
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Nelle figuce allogute sono indicati 413 speiirl di polwsrd
. . o o e R i — " B sa ke A
ai raggi X (Cu{mi} regialrati con conlutore Gelpgers in op~

dinuta vengone yigortete le intensith relative ¢ in ascige

se ltangolo 29

|
|

1 polimeri ottenuti dal monoueri compresi nella formuia
penerale presentano la caratieristica di contencre due |
gruppi funsionali reattivi, il gruppe carbossilico acido b
esterificato e il doppio legrame olefin.co e sono percid pag
sibili di reaszione pu entrambi 1 gruppi ciiati.

Essi si comportano di per se come uei polimexi termoplasti
ci, che possono essere stampati pli voite (il processo di
fuéinna essendo reversibile) esitrusi fn‘fiﬁrm ocientebili

per stire, e subire la coumune lavorawione de
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moplestici. o ‘

ii' |
Se si aggivngono perd degli iniziutori @i nators radicall-
ca, da soli 0 in presenza di altri wonomeri, si pud otie~
ners una reticolazione per polimerizvazione ¢ copolineris-
zazione nel doppio legame formando del poliesteri insolubi
1i e termoindurenti,
Un altro metodo di reticolazione si pud ottencre per azic-
ne sul gruppo carbosmilico mediante aggiunta d¢i alcooli
polifunzionali o dei relativi ossidi (ad cBo: plrcoletilow

i

nico, ossido di etilene, ecc.) preferibilments in preeenze

di catalizuatori 4i trensesborificaziong.

La presenza di pgruppd csrbossilici impertisce o tali poli-
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_jneolo avido per HC1,

MO yynpryith adzoive e cio pud consentire di usarli oi:
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da holl che in miscela pexr la fabbricazione di vernici.

inoltre questl gruppl di natura polave impartiiscono o mi-

| gliorsno la alfiaitd del polimero werse i coloranti.

1
¥ polipeldi mone facilmoente salificabili, ad ssenmpio si

seholoono in soluaicne acgcucsa slealing e mosirano un notg

on

vale potere tom
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Boempio 1 ;

e it § AR

In un provetione esciutto si.introducono sotto szoto un

Cgrammo di di-etil-muconato {iransetrans 1,4 dicarboctossi-

‘butadiene)} purificeto per ripetute eristallizzszioni da

T

‘n-zptapo, o 20 er’ &l toluolo anidro.
Dono aver ralffreddato a ~50°C si pipetta - 3 cm? di una B0

Jduzione ' golare 43 litio-n-butile in nepentano,
| S .

'Si wmantiene a «40°C per 12 ore;, onindi 9i coaguls con meﬁ&

'

11 prodotio wienc lavetc con metanolo ed essiceato & Lfred.

|
|

BT - 35 e - % 4 ;
:Reau g 0,27 zﬁf‘CHCLﬁ 40°¢ 0,30 100 cmf/g

do. . _ ) 1
i
|

lil polinero risults cristalline ai raggi X, (figura &Fy |

punio di fusione {detorminato nl nisroscopio polarizwzatora):

165 + 169°%

™ .
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Rottoponty ad satbranione con sclventi bollenti, dal gudde




to/aolimera si obtengono le seguenti frawnioni:

[ o 3 .
% di estratio acetonico

e
N

A% " " benzenico, cristallino, pot.- 145°C ¢147°C

%4 % " residuo benzenico, solubile in clorofommio, p.fe |
166° & 167°C. '

i 2

N
Iy
oot dend-h

84 opera come nell'esempio 1, wa com 1 g di di-lsopropil=

mucynato. R :

\ 2 - : y .
Dopo 14 ore si ottengono 0,30 g &i polimero cristalling,
}

£~ P

{figura B), avente p.fo. 215% ¢ 217°¢ a2/ = 0,50

iy (!} o
Esoupio 3
Si opera come nelliesempio 1, mwa con 1 g di di-metilmucong

te alla tempsratura di 425%C.

|
|
|
1
—t
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i

Dopo 6 ore si ottengono 0,02 g di polimere cristallino

avente punte d&i fusione 230° & 235°C, , E
. o , N -

Ssennio 4 i
; 4

Si opera come nell'esempioc 1, ma con 0,8 g di di-ctilmmco-
il s . -
- 1

nato in 20 cm? di etere dietilico anidro.

{ LN

81 ottengone 0,15 g di polimero cristalline che risunlia,

ai raggi X, identico a guello ottenuto all'esenplo i.
Boemplo 5

Si opera come nell'esenpio 1, ma con 1 g di di-etilmuconato

in 20 cm5 @i m-epteno snidroo

53 ottengono 0,20 g di polimero cristalliino, che risulia

Bes

ai raggi X, identico & quello ottenuto all'esempio 1. f

o h,
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8i opera come nell'escnpio 1, ma con 2 moli di gospensione
&x b &

di Na-igoamile f{da 1 clore « 3 metil-butano).
Bl ottengono 0,05 g di polimero cristullino avente

151 - 15390,
Eegmpio 7
(f,

% o
in % on’ adl toluclo.

0,1 g di poli-di-isopropilmuconato vengsono seiclti

A calde 2i aggiunnge a gocce una soluzions di 0,1 =

in 1:% gn® di alcool n-propilico. Si scslda per 6 ore
8 i

Egno maria.

ana

a caldo

dai

o & i % i 3 ¢ . » " .E
Si gggiungone guindi 7 em? di acqua e si distillanc i

KOH

8 ba-

{o R ER

venii organici. Palla soluzicne limpida alcaline di polisa

, L
le si precipite con HCl cone. il poli-acido.
i !

]

Questo risulta solubile in metanolo, aceione, in soluzione

alealina, mentre risulta poco solubile in altri solventi

organici ed in acqgua.

Lo spettro infrarosse del prodoito cosl ottenuto corrispon

de a quelle di un poliacido insaturo.

Rivendicazioni

1) Polimeri ad altn regolaritd di strubiura con concatenae

4

la formula generale

BYOCO « CH ow CH-00 = CH = CODR®

mento 1,4-iransg derivatd da unita monomeriche comprese nel

in cud R! ed R¥, ugrali o diversi tra lero rappresentanc

-7 -
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6) Polimeri secondo le xivendicazioni 1 o

un ptome 4i idrogeno oppure un radicale alehilico, cventunl
/
meAtﬂ sostituito, avente da 1 a 8 atomi di carhorio.

2) Polimeri seccondo rivendicszione 1 che sone cristallini

all'esane ai rapggi Xo

fpv)

in cui RV'=H"=(0H

3) Polimeri secondo le rivendicazioni 1 o
7

¢
e

-—h
Q
™~

4} Polimeri secondo le rivendicazioni in cui R¢=H"a

GE35°
5) 5

in cui R7'=R%=

n

Polimeri seconde le r»ivendicazioni 1 ©

mciﬁ?—ISOD

n
a3

cul
R “R" '“Hu
7) Polimeri secondo le rivendicuzioni 1 o 2, in cui

‘=l e L H Heo-380,
Ri=H ed R" & CHz, CpHg o C3Hg-i80 |
8) Procedimento di polimerizzazione per ottenere i polime-

' :
ri di cui alla rivendicazione 1, caratterizzato dal fatto

che un estere dell'acido mwuconico viene polimerizzave ad

una temperaturs compreess tra -120°C e +100°C in presenza

}
di un catalizzatore a base di un composte metallorganicof
di un netallo agpartenente al I gruppo del sistema perio-
dico degli elementi, il polimero ottenuto venendo eventual-
mente scttopoeto ad una parziale o tetale seponificazione.

|
9} Procedimento secondo la rivendicewione precedente caraf-

terizzato dal fatto che vicne effettvato ad una temperatu-

ra compresa tra -100°C e +30°C,

10) Procedimenio secondo le rivendicazioni 8 o 9, caratte-
.8 . |
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rizmato du?/futﬁu chie viens effettuato in .reseaza di un

g Y oy T
SOLVONGE !
{

11} Procediwentc secondo la rivendicazione precedente in
ceni i} solvente viene scelto nel gruppe consisiente da n-

eptano ed eteve dietilico. i
. W ‘

12} FPrdcedimentn secondo una delle rivendicazioni 8 a 11, -
, i

caratterizralo dal fatto die quale cataliszzatore viene im-

copposto iitio~orgunico.

rocgdinantos secondo la rivendicasione precedende in

|
|
Jiegato un Jiticslchile.

114) Procedimentc gecondo la rivendicazione precedente in
cui viene implegato litio-neputile.
15) Procedimento secondo una delle wivendicazioni 8 a 11,

|
Jcaratterizmaﬁ: dal fatto che guale catelizzatore viene im.
i v = .

|

Piegalo un composto organico del sodio.

j16} Procedimento mecondo la rivendicanicne precevente in !

f |

eni viene impieguto un s0dio alehile.

! |

IPEa " -y ; G % . . |

ii[; Procedinento sccondo la rivendicazione precedente in

, |

| . P - 2 s & . .

eud vieneg lapiesato sedio-isoamile.

| ; H

besz "l |

18) Poliuwer: iezrmoplestici di oui alla rivendicazione 1,

| - |

aventz R ¢d R™ differenti da idrogeno. I

' l
e !

10} Fibro,fika ed aliri mavufaiti da goluzione dei volimeri

di eni alla rivendiecazione s

20} Polimeri termoindurenti ottenuti per reticolazione dei

pGlimeri di owi alla rivendicazione Ty in prevenza 4i ini-
J
-9«. l
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|
ziatorli vedicalicio.

21) Polimeri termoindurenti otitenuti per reticolazione dei
polimeri di cul alle rivendicazione 1 mediunts estorilica-

jone o trens-aleolisi con alceolid polifunzionali o deid re-

i \
lativi ossidi. |
22) Vernici otdennte dei poliwmeri di euni 8lle rivendicaziow

ne e

SEFEeaino ooy FReot rexamblatried di doni di-S$ipe-sediesico-obienabe
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